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DESCRIPTION 

LIANT D'ADHESION DE POLYOLEFINES ET DE POLYMERES FLUORES. 
PROCEDE DE FABRICATION DE MATERIAL! COMPOSITE LE METTANT EN 
OEUVRE ET MATERIAL! COMPOSITE AINSI OBTENU 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a pour objet un liant d'adh6sion pour polyolefines et 
polymeres fluores dont I'adherence mutuelle est tres reduite, voire nulle en I'absence 
de liant. 

Technique anterieure 

10 Les polyolefines thermoplastiques, et notamment le polyethylene (PE), 

presentent de nombreuses applications dues a leur mise en oeuvre aisee, leur faible 
coOt et leurs bonnes proprietes mecaniques ; a titre d'exemple duplication, on peut 
citer des objets moules, extrudes, souffles tels que plaques, tubes, corps creux, films, 
etc. Cependant, leur impermeabilite aux solvants, notamment aux hydrocarbures et 
1 5 aux essences, n'est pas excellente. 

Les polymeres fluores sont connus pour leur bonne tenue thermique 
(temperature de fusion superieure a 120 °C), leur resistance chimique, notamment 
aux solvants, resistance aux intemperies et aux rayonnements, U.V. par exemple, leur 
impermeabilite aux gaz et aux liquides, leur qualite d'isolants electriques. Cependant, 
20 leur adherence reduite voire nulle sur de nombreux polymeres tels que par exemple 
polyamides, polyolefines, polystyreniques est connue et limite leur utilisation pour la 
realisation de materiaux composites ou necessite I'emploi de liant d'adhesion entre les 
polymeres que Ton veut faire adherer. 

Des materiaux composites polyolefine/polymere fluore seraient une solution 
25 economique et performante pour la realisation dobjets en contact direct avec des 
produits chimiques, solvants, hydrocarbures, huiles et essences, car de telles 
structures feraient usage des remarquables proprietes barrier© des polymeres fluores. 
Ainsi, on peut envisager des tubes composites pour le transport d'essences ou des 
bidons composites pour le stockage de produits chimiques. Pour un materiau 
30 composite multicouche comprenant au moins 2 couches adjacentes de polymeres qui 
n'adhferent pas, le decollement des couches durant I'etape de mise en forme (ou 
durant la duree de vie de I'objet) peut entrainer une baisse des proprietes mecaniques 
de la structures multicouche et laisser un passage aux produits chimiques dont on 
veut pourtant empecher la permeation a travers la structure ainsi que la condensation 
35 eventuelle des gaz a I'interface avec pour consequence ineluctable la deformation 
irreversible du materiau. 

Un liant d'adhesion est egalement utile pour compenser les differences de retrait 
des differents materiaux de la structure multicouche. 
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Expose de l'invention 

Le liant d'adhesion des polyolefines et des polymeres fluores, objet de la 
pr6sente demande, comprend au moins un polyester aliphatique greffe ou non, de 
preference la poly (e-caprolactone) (PCL), et au moins une polyolefine halogenee, de 

5 preference chloree. 

Par polyesters aliphatiques, on entend les polymeres derivant d'esters cycliques 
ou de lactones de formule -(-ORi-CO-) n -et ceux derivant de diols et de diacides 
carboxyliques de formule -(-O-R 2 -O-C0-R 3 -C0) n - dans lesquelles R 1t R 2 et R 3 
represented des motifs alkylenes substitues ou non. Leur masse moleculaire 

10 moyenne en poids Mw est en general comprise entre 10.000 et 150.000, et de, 
preference entre 30.000 et 90.000. 

La synthese des polyesters aliphatiques -(-0-Rl-CO-) n - et -(-0-R 2 -0-CO-R 3 - 
CO) n - est par exemple decrite dans I'ouvrage : Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering (EPSE), 2nd Edition, Volume 12, Rubrique Polyester, edite par Wiley 

15 Interscience. Les polyesters derivant d'esters cycliques sont particulierement decrits 
aux pages 36-41 . 

Le polyester aliphatique peut etre choisi parmi les polylactones telles que la 
polycaprolactone ou la polypivalolactone ou la polyenantholactone ou le 
polycaprilolactone. 

20 On peut greffer sur le polyester aliphatique au moins un monomere choisi 

parmi : 

- les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, leurs anhydndes ; 

- les produits insatures portant des fonctions epoxydees ; 

- les esters vinyliques ; 

25 - le styrene et ses derives. 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- I'acide (meth)acrylique , I'acide fumarique, I'acide mesaconique ; 

- les (meth)acrylates d'alkyles tels que le methacrylate de methyle, I'acrylate de 
butyle, I'acrylate de tertiobutyle ou I'acrylate d'hydroxyethyle ; 

30 . ('anhydride citraconique, I'anhydride Haconique, Panhydride 

tetrahydrophtalique, I'anhydride methyl-2 maleique, I'anhydride dimethyl-2,3 maleique 

et I'anhydride maleique ; 

- les esters et les ethers de glycidyle aliphatiques tels que, le (meth)acrylate de 
glycidyle, le maleate de glycidyle. Titaconate de glycidyle, le vinylglycidylether. 

35 I'alkylglycidylether. 

On peut citer aussi les esters et les ethers de glycidyle alicycliques tels que le 
2-cyclohexene-l-glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidyicarboxylate, le 
cyclohexene^-glycidyl carboxylate, le 5-norbomene-2-methyl-2-glycidyl carboxylate et 
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I'endocis-bicyclo (2,2,1)-5-heptene-2,3 diglycidyl dicarboxylate, le vinylcyclohexene 
monoxyde, le METHB ; 

- 1'acetate de vinyle. 

Le greffage peut s'effectuer en extrudeuse a I'etat fondu en presence 
5 d'initiateurs radicalaires. 

La quantite de monomere greffe est en general inferieure a 15 % en poids du 
polyester aliphatique non greffe. 

II est bien connu que les polyesters aliphatiques et en particulier la 
polycaprolactone est sensible a I'attaque de radicaux inities par decomposition 
10 thermique d'initiateurs appropries comme des peroxydes. En ('absence de tout autre 
reactif, cette attaque radicalaire conduit a la modification de I'architecture moleculaire 
du produit de depart par branchement les unes avec les autres des chaines du 
polymere : cette modification est appelee branchement long et, si la quantite de 
radicaux produits est suffisante, elle conduit a la reticulation du polymere. 
15 De plus, les polyesters aliphatiques tels que les polylactones, obtenues 

generalement par des reactions de polycondensation, presentent des chaines 
moleculaires lineaires et, de ce fart, au-dela du point de fusion de leurs zones 
cristallines, une viscosite de fusion tres faible, generalement incompatible avec une 
bonne manipulabiiite du produit en sortie, par exemple, d'une extrudeuse. De plus, 
20 cette faible viscosite de fusion peut etre prejudiciable a une bonne compatibilite ou une 
bonne miscibilite de ce produit meme avec des polymeres reputes miscibles ou 
compatibles et, de ce fait, etre prejudiciable a Paction de compatibilisation desiree des 
melanges de polymeres. Le greffage a I'etat fondu, en extrudeuse, par I'intermediaire 
d'initiateurs radicalaires, permet du fait des reactions de branchement paralleles a la 
25 reaction de greffage, d'augmenter considerablement la viscosite du polymere et de la 
rendre plus apte au melangeage ulterieur. 

Par exemple, le greffage a I'etat fondu, en extrudeuse, de la poly(e- 
caprolactone), se deroule dans une extrudeuse bi-vis corotative presentant un profit de 
temperatures comme decrit dans le tableau ci-dessous: 

30 



Zone d' intro- 
duction de la 
PCL 


Zone 
d'injection 
des riactifs 


ZONES DE REACTION 


Zone de 
d6gazage 




Piliire de 
sortie 


20°C 


120°C 


' 210°C 


210°C 


220°C 


220°C 


220°C 



La zone d'introduction de la polycaprolactone est maintenue basse ( 20°C ) du 
fait du bas point de fusion du produit ( 60°C ) afin d'eviter des bouchages a la goulotte 
d'alimentation et un bon transport du produit. 
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La Vitesse de vis est typiquement de 200 tours/minutes pour un debit 

d'extrusion d'environ 10 kg/h. 

Les produits volatils de la reaction sont elimines en zone de degazage sous un 

vide maximum. 

5 La temperature des zones de reaction est adaptee a I'initiateur radicalaire 

utilise et au temps de sejour des reactifs de telle facon que tout I'initiateur radicalaire se 
soit decompose au moins a 99,9%. Elles sont typiquement de 210X pour des 
initiateurs comme le DHBP ( 2,5-dimethyl 2,5(ditertiobutylperoxy)hexane ) ou le DICUP 
(peroxyde de dicumyle), de 190'C pour le TMCH (1,1-di(terbutylperoxy)-3,3,5- 
10 trimethylcyclohexane) ou de 175°C pour le peroxyde de benzoyle. 

Pour greffer les polyesters aliphatiques, les initiateurs radicalaires utihsables 
sont nombreux, on peut titer, par exemple, les peroxydes de diacyle, les peroxydes 
derives de composes cetoniques. les peroxydicarbonates, les peroxyesters, les 
peroxydes de dialkyle, les peroxydes de derives organosulfonyles, les peroxycetales. 

L'initiateur radicalaire est usuellement dilue dans un solvant (par exemple le 
trichlorobenzene) mais il peut etre utilise tel que s'il est liquide (par exemple le DHBP). 
II est generalement injecte par I'intermediaire d'une pompe doseuse dans le polyester 
aliphatique fondu a une temperature suffisamment basse pour que I'initiateur puisse se 
melanger convenablement dans la masse fondue avant de commencer a se 
decomposer et a reagir. II peut egalement etre introduit en melange avec une poudre 
d'un polymere approprie au meme endroit que les granules du polyester al.phatique 
par I'intermediaire d'un doseur approprie. 

Les monomeres sont generalement injectes dans la masse fondue par 
I'intermediaire d'une pompe doseuse, s'ils sont liquides, dans la meme zone d'injection 
25 que celie de I'initiateur radicalaire. Parfois, le monomere peut servir de solvant a 

I'initiateur radicalaire. 

Lorsque les monomeres sont sous forme solide, ils sont generalement 
introduits au meme endroit que les granules de polyester aliphatique par I'intermediaire 

d'un doseur approprie. 

Par polyolefines susceptibles d'etre halogenees, on entend les polymeres qui 
derivent d'au moins 50 % en poids de motifs issus d'hydrocarbures aliphatiques 
insatures de formule C n H 2n appeles olefines et plus particulierement d'a-olef.nes. A 
titre d'exemple, on peut citer le polyethylene (PE), le polypropylene(PP). Par 
polyolefines. on entend egalement les melanges de polymeres contenant au mo.ns 50 
% en poids d'au moins un polymere d'olefines tel que defini precedemment. 

Par polyolefines halogenees, on entend les polyolefines dont au moins un atome 
d'hydrogene est substitue par un atome d'halogene. Les polyolefines halogenees 



20 
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selon invention contiennent au moins 10 % en masse d'atomes d'halogene par 
rapport a la masse totale de la polyolefine halogenee. 

Leur masse moleculaire moyenne en poids Mw depend de cede de la polyolefine 
non halogenee. Elle est en general comprise entre 10.000 et 200.000. 
5 Parmi les polyolefines halogenees, on peut tout particulierement citer les 

polyethylene (PE) et polypropylene (PP) chlores, et notamment celles dont le taux de 
chlore est compris entre 10 et 50 % en poids. 

La chloration du PE est par exemple decrite dans EPSE, Volume 6, pages 495- 

511. 

10 Dans le iiant d'adhesion selon invention, le rapport massique du ou des 

polyesters aliphatiques a la ou aux polyolefines halogenees est en general compris 
entre 0,05 et 1,20. Lorsque le Iiant est a base de PE et/ou de PP chlore et de PCL, le 
rapport massique PCL/PE et/ou de PP chlore est compris entre 0,05 et 1,20, de 
preference entre 0, 1 0 et 0,45. 

15 En sus de polyester(s) aliphatique(s) et de polyolefine(s) halogenee(s), le Iiant 

d'adhesion peut inclure d'autres polymeres presents en quantite minoritaire dans le 
melange, afin de modifier les proprietes rheologiques, ou mecaniques, ou de 
resistance chimique, ou de tenue thermique du Iiant. 

Par quantite minoritaire, on entend une quantitd d'un ou plusieurs autres 
20 polymeres telle que le rapport massique de cette quantite a la masse de polyesters) 
aliphatique(s) et de poryolefine(s) halogenee(s) soit inferieure a 1 et de preference 
inferieure a 0,25. 

Le Iiant d'adhesion peut etre egalement formule pour contenir des additifs 
comme par exemple des stabilisants, des agents ignifugeants, des charges 
25 renforcantes ou non, des pigments, des plastifiants ou autres. Un descriptif non 
exhaustif des additifs utilisables par I'homme de I'art est disponible dans le Plastics 
Compounding Redbook (ISSN 0148-9119) edite chaque annee par la revue technique 
Plastics Compounding. 

La demande a egalement pour objet les precedes de fabrication des Hants 

30 d'adhesion definis ci-dessus. 

Les Hants peuvent etre obtenus par melange a I'etat fondu des drfferents 
constituants par exemple dans une extrudeuse, un melangeur ou un malaxeur. On 
prefere soumettre les constituants a fort cisaillement durant le melange, afin d'assurer 
un melange homogene. Lors de I'operation de melange, on choisrt une temperature 

35 permettant d'assurer la fusion du polymere presentant le point de fusion le plus eleve, 
mais en dessous de la temperature ou la degradation thermique du Iiant devient 
excessive. L'operation du melange des elements constitutrfs du Iiant peut etre realisee 
par exemple dans une extrudeuse de granulation, afin de pouvoir disposer de 
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granul6s utilisables dans d'autres machines de transformation des plastiques. Le liant 
peut etre egalement obtenu in situ dans les extrudeuses des machines de 
transformation permettant d'obtenir des structures composites multicouches, par 
exemple selon ie precede de coextrusion, ou de coextrusion soufflage. 
5 La presents demande conceme egalement Mutton des Hants d'adhes.on 

definis plus haut pour la realisation de materiaux composites comprenant au moms 
I'association polyolefine/liant/polymere fluore, tels que films, tubes, flacons, reservo,rs 
mutticouches destines notamment a etre en contact avec des produits chimiques, 
solvants, hydrocarbures, essences. Les materiaux composites multicouches sont 
10 generalement obtenus par coextrusion, mais on peut aussi coextruder une structure 
polyolefine/liant (ou polymere fluore/liant) que I'on viendra ensuite recouvrir d'une 
couche de polymere fluore (ou de polyolefine). 

Les materiaux composites multicouches utilisant les liants selon I'invention 
presentent le motif elemental tricouche polyolefine/liant/polymere fluore (structures a 
15 trois couches) mais ce motif peut etre repete pour donner par exemple la structure 
polyolefine/liant/polymere fluore/liant polyolefine (structures a cinq couches). 

Une ou plusieurs des couches de ces structures multicouches peut etre 
constitute, totalement ou en partie, de materiaux rebroyes, c'est-a-dire de matenaux 
obtenus en broyant les objets multicouches vierges ou les chutes issues de la 
20 production de ces objets. 

Par polyolefines sur lesquelles on fait adherer le liant defin. plus haut, on entend 
les polymeres qui derivent d'au moins 50 % en poids de motifs issus d'hydrocarbures 
aliphatiques insatures de formule C n H 2n appeles defines et plus particulierement d a- 
olefines. A titre d'exemple, on peut citer 
95 * les polyolefines thermoplastiques et plus particulierement les grades de 

polyethylene (PE) tels que HD, LLD, VLD, ULD, UHMW. les deferents 
polypropyl6nes(PP) homo- et copolymers, statistiques ou non, 

* les elastomeres thermoplastiques polyol6finiques (TPO) qui sont des melanges 
physiques realises a partir de polyolefines ; on distingue ceux qui contiennent plus de 

30 60% de polypropylene et ceux dont la phase elastomere est pr6ponderante (plus de 
70 %) celle-ci pouvant etre reticulee ou non ; on citera en pamculier les EPR, EPDM. 

• les copolymers contenant plus de 50 % en poids d'ethylene tels que les 
copolymer et notamment terpolymeres derivant d'ethylene et d'acetate(s) 
d'alkyle(s), d'ethylene etde (meth)acrylate(s) d'alkyle(s), 

35 * ainsi que tous les produits precedents greffes avec par exemple au moms un 

anhydride d'acide dicarboxylique insature tel que I'anhydride maleique, avec des 
silanes. des composes comprenant des groupement epoxy tels que le methacrylate 
de glycidyle. 
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Par polymere fluore sur lequel on fait adherer le liant defini plus haut, on designe 
tous les polymeres contenant au moins 85 % molaires, et, de preference, au moins 
90 % molaires d'unites monomeriques derivees du fluorure de vinyle et/ou du fluorure 
de vinylidene. Les polymeres de fluorure de vinyle et/ou ou de vinylidene qui 
5 conviennent a la realisation des structures multicouches selon I'invention comprennent 
done aussi bien des homopolymeres de fluorure de vinyle et du fluorure de vinylidene. 
que les copolymeres du fluorure de vinyle ou de vinylidene contenant des unites 
monomeriques derivees d'un ou de plusieurs comonomeres. On donne la preference 
aux polymeres contenant au moins 90 % molaires d'unites monomeriques derivees 
10 respectivement du fluorure de vinyle ou du fluorure de vinylidene, le complement 
eventuel etant constitue de preference d'unites monomeriques derivees d'autres 
defines fluorees, tels que le fluorure de vinylidene, le fluorure de vinyle, le 
trifiuorethylene, le chlorotrifiuorethylene et I'hexafluoropropylene. Des polymeres 
fluores particulierement preferes sont I'homopolymere du fluorure de vinyle et. plus 
1 5 particulierement encore I'homopolymere du fluorure de vinylidene. 

Par polymere fluore on entend egalement des melanges d'au moins 50 % en 
volume, de preference 70 % en volume, avec les autres polymeres. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si ces polymeres fluores et olefiniques 
contenaientdes plastifiants, charges, pigments, stabilisants, renforcants choc, etc. 
20 Manieres de realiser l'invention 

Exemples 1 a 45 Hants d'adhesion etmateriaux mn iticouch»« i» 8 mettant »n 
oeuvre 

A) Materiauy utilises • 

Le PVDF est un homopolymere de VF2 de fluidite 8 g/10 min a 230°C sous 5 kg 
25 (norme ISO 1 1 33) (KYNAR® 4000HD). 

La polyolefine PE1 est un PEHD de densite 0,951 et de fluidite 2 g/10 min a 
190°C sous 2,16 kg (norme IS0 1 133)(Lacqtene® 2020 SN 51). 

La polyolefine PE2 est un PEHD de densite 0,952 et de fluidite 0,3 g/10 min a 
190 e C sous 2,16 kg (norme ISO 1133)(Lacqtene® 2003 SN 53). 
30 La poly(e-caprolactone) PCL a une viscosite de fusion a 190 °C sup6rieure a 1000 

Pa.s a un cisaillement de 10 s" 1 et superieure a 300 Pa.s a un cisaillement de 1000 s- 
1 (CAPA®680). 

La polyolefine halog6nee (PECI1) est un polyethylene chlore de densite 1.20 et 
contenant 40 % en masse de chlore (TYRIN® BH 9000). Cette polyoldfine est 
35 caracterisee par une viscosite de fusion de 1700 Pa.s a un cisaillement de 145 s-1 a 
190°C. 

La polyolefine halogenee (PECI2) est un polyethylene chlore de densite 1,10 et 
contenant 25 % en masse de chlorefTYRIN® CM 674). Cette polyolefine est 
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caracterisee par une viscosite de fusion de 1250 Pa.s a un cisaillement de 145 s-1 a 
190°C 

La polyolefine halogenee (PPCI1) est un polypropylene chlore de densite 1 12 
contenant 26 % en masse de chlore at de temperature de fusion 100 -C (HARDLEN® 
1 3 LP) 

La polyolefine halogenee (PPCI2) est un polypropylene chlore de densite 1,17 et 
contenant Z% en masse de ch.ore et de temperature de fusion 85 'C (HARDLEN® 17 

LP> ' La polyolefine PP est un copolymers bloc ethylene, propylene a 8 % en masse 
d'ethylene et d'indice de fluidite 12 g/10 min a 230X sous 2,16 kg (norme ISO 
1 1 33XPP 31 20 MR 5 commercialism par la societe Appryl). 

La polyolefine EPDM est un terpolymere ethylene-propylene-diene formule avec 
du noir de carbone, une huile de paraffine et un systeme de vulcanisation (des 
insaturations dieniques) au soufre contenant 58 % «<^<"*»» « 9 7 ° de 
diene.Sa viscosity Mooney ML (144) a 125 -C est de 36 (VISTALON® 6630). 

La poly( E -caprolactone) greffee (PCLgGMA) correspond a la PCL dftcnto c. 
dessus dont le taux de GMA est egal 1,4 % de la masse totale de polymere greffe. 

R) p reparatio n dfiS fllP 1 * de Hant '• 

Les Hants sont obtenus par melange sur une extrudeuse double v,s contrarotat.ve 
permettant Intention d'un fort taux de cisaillement Le jonc issu de la 
I rair libre avant d'etre granule. Le temps de sejour dans .'extrudeuse est de lordre de 
deux minutes. Les granules issus de Textrusion sont ensuite presses de facon a 
realiser des films de Hant d'epaisseur comprise entre 100 a 200 pm. Cette operat.on est 
realisee sur une presse de laboratoire dans les conditions suivantes : 

- les granules sont places 1 min 30s sous la presse chaude reglee a la press,on 
minimale eta une temperature suffisante pour assurer la fusion du polymere, 

,a pression est augmentee de facon a eliminer les traces d'air au se,n du film et 

maintenue durant 2 min 30 s, 

- enfin les films ainsi formes sont refroidis sous presse fro.de, 

- I'epaisseur des films obtenus est de I'ordre de 100 a 200 pm. 

C) Proration des itnirti i ms miilticouch . es : , . . _ PP pp 

Des films tricouches polymere A / liant / polymere A ou le polymere A - PE. PP 
EPR EPDM, PVDF sont ensuite prepares sur une presse chauffante afin de souder les 
films plastiques entre eux. ^assemblage est soumis * une pression de 20 > kPa , et 
une temperature de 220'C durant 1 minute. Ces structures symetnques permettent 
d'assurer que Ton mesure bien fadhesion polymere A / Hant. 
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D) Test da pelage ; 

24 heures apres la preparation des echantillons multicouches, on effectue les 
tests de pelage sur les structures multicouches decrites ci-dessus sur un dynamometre 
a une Vitesse de 200 mm/min et pour un angle de pelage de 180°. L'adhesion mesuree 
5 est exprimee en g/cm. On utilise la correspondance suivante : 



Adhesion interfaciale > 10000 g/cm (structure indelaminable) 


++++ 


6000 g/cm < adhesion interfaciale < 10000 g/cm 


+++ 


3000 g/cm < adhesion interfaciale < 6000 g/cm 


++ 


1000 g/cm < adhesion interfaciale < 3000 g/cm 


+ 


Adhesion interfaciale < 1000 g/cm 


0 


ExemDles 1 a 7 liant a base de PECMet de PCL - adhesion sur PF A PVf>P 



Ex. 


ComposH 
liant (en r 


tion du 
nasse) 


Adhesion cdte PE1 


Adhesion c6t6 PVDF 




PEC1 1 


PCL 


1 passage sur 
extrudeuse bivis 


2 passages sur 
extrudeuse bivis 


1 passage sur 
extrudeuse bivis 


2 passages sur 
extrudeuse bivis 


1 


0 


100 


0 


0 


++++ 


++++ 


2 


50 


50 


+ 


+ 


++++ 


++++ 


3 


60 


40 


++ 


++ 


++++ 


++++ 


4 


70 


30 


++ 


++ 


++++ 


++++ 


5 


80 


20 


++ 


++ 


+++ 


+++ 


6 


90 


10 


++ 


++ 


+ 


+ 


7 


100 


0 


0 


0 


0 


0 



ExemDles 8 a 14 liant a base de PECI2 et de PCL- adhe sion sur PF A P\/nr 



Ex. 


Compo 
lis 


sition du 
int 


Adhesion cdte PE1 


Adhesion cote PVDF 




PECI2 


PCL 


1 passage sur 
extrudeuse 
bivis 


2 passages 

sur 
extrudeuse 

bivis 


1 passage sur 
extrudeuse 
bivis 


2 passages 

sur 
extrudeuse 
bivis 


8 


0 


100 


0 


0 


++++ 


++++ 


9 


50 


50 


0 


0 


++++ 


++++ 


10 


60 


40 


++ 


++ 


++++ 


++++ 


11 


70 


30 


++ 


++ 


++++ 


++++ ■ 


12 


80 


20 


+++ 


++++ 


++++ 


++++ 


13 


90 


10 


++++ 


++++ 


++++ 


++++ 


14 


100 


0 


++++ 


++++ 


0 


0 
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Examples 



15jt22 (compaatife ) linnt ft base pe? i ppi - adhesion *ur PF & PVPF - 



10 



Ex. 



Composition du liant 



PE2 



PCL 



Adhesion cdte PE1 



1 passage sur 
extrudeuse 
bivis 



3 passages 

sur 
extrudeuse 
bivis 




Adhesion c6te PVPF 



1 passage sur 
extrudeuse 
bivis 



3 passages 

sur 
extrudeuse 

bivis 



Exempt ™ * ?4 lian t a hBSf dp PF012 / PH a dbfciao sue PP & PVPF 



Exemple 



Composition du liant 



PECI2 



50 



60 



PCL 



50 



40 



Adhesion sur PP I Adhesion sur PVPF 



1 passage sur extrudeuse bivis 



Exg m p lss 25 a 29 "»" t a rmp d p PFCI? / PCI n r l hWnn sue FPPM & PVPF 



Exemple 



Composition du liant 



PEC12 



PCL 



Adhfesion cote EPDM 



2 passages sur 
extrud euse bivis 
0 




2 passage sur 
extru deuse bivis 
++++ 
++++ 



Exempt 3fi * ^ [janl a hre dP PFOI1 / PCL arihfeisD «h ir F PPM & PVPF 




Exemple 



30 
31 
32 



PECI1 



60 



70 



PCL 



100 



40 



30 



2 passages sur 
extrudeuse bivis 



_0_ 
+ 



extrudeuse bivis 
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Exemple 35 liant a base de PPCI1 et de PCL - adhesion sur PP & PVDF • 



Ex. 


Composition du liant 


Adh6sion sur PP 


Adhesion sur PVDF 


PPCI1 


PCL 


1 passage 


3 passages 


1 passage 


3 passages 


35 


70 


30 


+ 


+ 


+ 


+ 



Exemples 36 & 37 liant a base de PECI 2 / PCL / PE2 - adhesion su r PE & PVDF 



Exemple 


Composition du liant 


Adhesion PE2 


Adhesion 
PVDF 


PECI2 


PCL 


PE2 


2 passages 


36 


73 


18 


9 


++++ 


+++ 


37 


67 


17 


16 


++++ 


+++ 



Exemples 38 & 39 liant a base de PECI1 / PCL / PE2 - adhesion sur PE & PVDF 



Exemple 


Composition du liant 


Adhesion PE2 


Adhesion 
PVDF 


PECI1 


PCL 


PE2 


2 passages 


38 


64 


27 


9 


+++ 


++ 


39 


58 


25 


17 


+++ 


++ 



Exemples 40 & 41 liant a base de PECI 2 / PCLgGMA - adhesion su r PE & PVDF 



Exemple 


Composition du liant 


Adhesion PE2 


Adhesion I 
PVDF 


PECI2 


PCLg GMA 


2 passages 


40 


70 


30 


++ 


+++ 


41 


80 


20 


++ 


+++ 



Exemples 42 & 43 liant a base de PECI1 / PCLgGMA - adhesion sur PE & PVDF 



Exemple 


Composition du liant 


Adhesion PE2 


Adhesion 
PVDF 


PECI1 


PCL 


2 passages 


42 


60 


40 


+++ 


+++ 


43 


70 


30 


+++ 


+++ 



Exemple 44 lia nt a base de PECI 2 / PCLgGMA / PE2 - adhesion sur PE A PVDF 



Exemple 


Composition du liant 


Adhesion PE2 


Adhesion 
PVDF 


PECI2 


PCLgGMA 


PE2 


2 passages 


44 


73 


18 


9 


++++ | ++ 
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P^m pig a* lian t ft basa EECU / PCt "AMA / PF? - adhesion sur P E & PVPF 



Exemple 


Composition du liant 


Adhesion PE2 


Adhesion 
PVDF 


PECI1 I PCLgGMA 


PE2 


2 passages 


45 


64 I 27 


i 9 

■v miiltirouchei 


++++ | ++ 

s 



g uy ftssenc y«j ffll airtres fluides : 

On realise un film tricouche PE2 (250 urn) / Liant (50 urn) / PVDF (100 urn) - soit 
400 urn d'epaisseur totale - selon la technique classique de coextrusion au travers 
d'une filiere adaptee. Le liant d'adhesion est constitue de 48 % en masse de PECI2, 39 
% de PCL et 13 % de PE2. Le PVDF utilise est identique a celui des exemples 
precedents. La permeabilite de cette structure est testee a 23°C dans une cellule 
etanche par la methode de perte en poids. L'essence test est initialement au contact de 
la face PE de la structure. 



| Essence Test 


Film Monocouche PE2 
(400pm) 


Complexe PE2 / Liant / 
PVDF 


Flux au TF1 
(q/m 2 /24h) 


55 


<1 


Flux au M15 
(g/m 2 /24h) 


50 


<1 i 



TF1 = 10% en volume d'ethanol dans un melange 50/50 de toluene et d'isooctane 
en volume. 

M15 = 15% en volume de methanol dans un melange 50/50 de toluene et 
d'isooctane en volume . 

F ~ mp | f 47 T"hfts ftoax t mrt** PFHD 1 1 iant SBlon ''Invention I PVDF utilisables 

rnmmP trans port ri'PRsencPS Oil autrfiS flUldeS \ 

On realise un tube multicouche de diametre interieur 6 mm et de diametre 
exterieur 8 mm : couche exteme PE2 (750 pm) / Liant selon invention (50 \im) ' 
couche interne PVDF (150 pm) - sort environ 1 mm d'epaisseur totale - selon la 
technique classique de coextrusion au travers d'une filiere adaptee. Le liant d'adhesion 
est constitue de 60 % en masse de PECI2, 27 % de PCL et 13 % de PE2. Le PVDF est 
un homopolymere de VF2 de fluidite 1 3g/1 0 min mesure a 230X sous 5 kg (norme ISO 
1133) (KYNAR® 6000HD). 

On teste la permanence de I'adhesion entre les couches apres immersion 
prolongee pendant 1 5 jours a 23'C d'un troncon de 1 00 mm de la structure multicouche 
definie ci-dessus dans un bocal ferme contenant de ('essence test Fuel C (Fuel C = 
melange 50/50 en volume de toluene et d'isooctane) : 
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Adhesion Avant 
Immersion 


Adhesion Apr6s 
Immersion 


Cot6 PEHD 


++++ 


+ 


C6t6 PVDF 


++ 


+ 



NB on volt que les conditions operatoires de ce test sont beaucoup plus s6veres 
que les conditions d'utilisation d'un tube multicouche pour le transport d'hydrocarbures 
puisque la couche de liant est exposee directement a I'essence test au niveau de la 
5 tranche du tube. 

Exemole 48 Flacons coextrudes multicouches PEHD/liant g glon l'invpntin n 
/PVDF/PEHD utilisables comme recipients de stockaoe ou n&sft rvoirs ri'p gRft nrfftf? m 
autres fluides 

On fabrique un flacon multicouche (4 couches) de volume 500 ml par coextrusion- 
10 soufflage au travers d'une filiere adequate. 

De I'exterieur vers I'interieur du flacon les couches sont : 
PE1 exteme(150 pm)/ liant selon I'invention (50 urn)/ PVDF (100 um)/ PE1 
inteme(200 pm). 

Le liant d'adhesion est constitue de 65 % en masse de PECI2, 26 % de PCL et 9 
1 5 % de PE2. Le PVDF est un homopolymere de VF2 de fluidite 1 3g/10 min mesure a 
230°C sous 5 kg (norme ISO 1 1 33) (KYNAR® 6000HD). 

En I'absence de liant entre la couche interne de PE1 et de PVDF, il n'y a aucune 
adhesion. Grace a la presence du liant, il existe par contre une adhesion superieure a 
2000 g/cm entre la couche exteme de PE1 et celle de PVDF. 
20 Exemples 49 a 5? 

A) Materiaux utilises 

Le PVDF est un homopolymere de fluidite 20 g/10 min a 230°C sous 5 kg (norme 
ISO 1133) (KYNAR® 9000HD). 

Le liant utilise est un melange de 80% en masse de PECI2 et de 20% de PCL 
25 decrits precedemment. 

L'elastomere vulcanisable EPDM1 est une formulation a base de terpolymere 
olefinique ethyl§ne-propylene-diene contenant 58% en masse d'ethylene et 9% de 
diene (Vistalon® 6630) et caracterise par une Viscosite Mooney ML (1+4) a 125°C de 
36. Cet EPDM est vulcanise par un systeme classique a base de peroxyde. La 
30 formulation contient egalement 1 5% de silice comme renforcant. 

L'elastomere vulcanisable EPDM2 est a base du meme EPDM que la formulation 
EPDM1, mais le systeme de vulcanisation est a base de soufre. La formulation contient 
egalement 45% de noir de carbone comme renforcant 

L'elastomere thermoplastique olefinique TP01 est un melange majoritaire en 
poids de polypropylene et d'EPDM vulcanise (Santoprene® 10187). 
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B) QMf ntio n «ynD fr v«« FiastomferP / 1 iant / PVDF ftt Test de Pelage ; 

A partir de 2 films monocouches de liant et de PVDF d'environ 200 um 
d'epaisseur chacun, on prepare un complexe bicouche par pressage comme d6crit 
precedemment. Une eprouvette de 100 x 40 x 4 mm est alors decoupee par emporte- 
piece. Parallelement, on decoupe aussi une ebauche (100 x 40 x 4 mm) de chacun des 
elastomeres decrits sous A dans une plaque. 

Chaque multicouche Elastomere / Liant / PVDF est alors place dans un moule de 
compression qui est porte a une temperature suffisante pendant plusieurs minutes pour 
assurer la fusion du liant ainsi que la vulcanisation eventuelle de I'&astomere. 

Une eprouvette tricouche de 25 mm de largeur est alors decoupee et 24 heures 
apres, I'adhesion est testee selon la procedure decrite precedemment sur un 
dynamometre a une vitesse de 50 mm / min au lieu de 200 mm / min. 

r ) TflHftffllX Rfesultats : 



Exemple 


Elastomere 


Liant 


Conditions de 
Pressage 


Adhesion 


Remarque 


49 


EPDM1 


PCL ! 


180°C/10 ; 
min 


0 


Adhesion nulle 
c6te EPDM 


50 


EPDM1 


80/20 
PECI2/PCL 


160°C/20 
min 


++ 


Rupture dans 
I'elastomfere 


51 


EPDM 


80/20 
PECI2/PCL 


160°C/20 
min 


++ 


Rupture dans le 
liant 


52 


TP01 


80/20 
PEC12/PCL 


180°C/7min 


. + 


Rupture dans le 
liant 
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REVENDICATIONS 

1. Liant d'adhesion des polyotefines et des polymferes fluores, caracterise en ce 
qu'il comprend au moins un polyester aliphatique greffe ou non, de preference la poly 
(e-caprolactone) (PCL), et au moins une polyoiefine halog6nee, de preference 
chloree. 

2. Liant d'adhesion selon la revendication 1, caracterise en ce que le taux de 
chlore de la ou de polyofefines chlofees est compris entre 10 et 50 % en poids. 

3. Liant d'adhesion selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les 
monomeres dont sont issus les greffons 6ventuels du ou des polyesters aliphatiques 
sont choisis parmi : 

- les acides carboxyliques insatur6s, leurs sels, leurs esters, leurs anhydrides, 

- les produits insatufes portant des fonctions epoxydees, 

- les esters vinyliques, 

- le styrene et ses derives, 

et de preference sont £ base de produits rnsatur6s portant des fonction 6poxyd6es. 

4. Liant d'adhesion selon Tune quelconque des revendications 1£ 3, caracterise 
en ce que le rapport massique du ou des polyesters aliphatiques a la ou aux 
polyotefines halog6n6es est en g6n6ral compris entre 0,05 et 1,20. 

5. Liant selon la revendication 4 a base de PE et/ou de PP chlore et de PCL dont 
le rapport massique PCL/PE et/ou de PP chlor6 est compris entre 0,10 et 0,45. 

6. Materiaux composites comprenant 1'association polyol6fine/liant tel que d6fini 
dans Tune quelconque des revendications 1 a 5/polymere fluore tels que films, tubes, 
flacons, reservoirs multicouches. 

7. Tubes ou reservoirs comprenant -de I'interieur vers I'exferieur- I'association 
PVDF/liant tel que d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 a 5/PE ou 
1'association PE/liant tel que d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 a 
5/PVDF/liant tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 £ 5/PE. 

8. Proc6de de fabrication des materiaux composites de la revendication 6 par 
extrusion, coextrusion ou coextrusion-soufflage. 

9. Procede de fabrication selon la revendication 8, caract6ris6 en ce qu'au moins 
une couche contient des materiaux rebroyes ou recycles. 

10. Utilisation des materiaux composites de la revendication 6 pour le transport 
et/ou le stockage d'hydrocarbures. 
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